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[454] I. 

Ueber eiaea Satz der mechanischeD Wärmetheorie 
und einige Änwenduogea desselbea/) 



ThomsoJi hat in seiner Abhandlung On thc quantitiea 
of meehanieal energy contained in a fluid . einen Satz 
von grosser Fruchtbarkeit ansgesproclien; der aus den beiden 
Sätzen, welche die Grundlage der mechimischen W&rmetheorie 
bilden, folgt. Ich will diesen Satz in etwas anderer Form hier 
ableiten nnd ihn anf einige Erscheinnngen hier anwenden, die, 
so viel mir bekannt ist, noch nicht vom Standpunkt der me- 
chanischen Wftrmetheorie betrachtet sind, nftmlich anf die Ab- 
sorption eines Gases nnd die Anflösnng eines Salzes in Wasser. 

Führt man einen Körper ans einem Znstande in einen 
anderen flbei;, indem man seine Temperatur nnd den Druck, 
unter dem er steht, Ändert, so giebt er dabei eine positive 
oder negative Wärmemenge ab nnd leistet eine positive oder 
negative Äussere Arbeit. Die Summe der geleisteten äusseren 
Arbdt lind der, mit dem mLeliaiüschen Aequivaleiit der Wiiruie- 
eiülicit multiplkirteii , abgegebenen Wärmemenge soll die der 
gedachten Ueberführung entsprechende Wirkungsgrodsje ge- 
nannt werden. 

Wenn die lel)endige Kraft der sichtbaren Bew» irung beim 
Endzustande el)en so ^rross ist, wie beim Aufaugszustande, so 
ist nach dem ersten Hauptsätze der mechanischen Wärme- 
theorie die Wirkuugsgrüsse unabhängig von dem Wege, auf 



• Pogg. Ann. Bd. 103. 1858. 
**, Phil. Mag. 4, Vol. 9, p. 523. 
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dem die UeberAibrung gescbieht, und allein beengt dnn den 

End- imd Anfangszustaiid. 

Es soll uuu angenommen werden, dass (li<' Uebi^rfi ttug 
in einer solchen Weise geschieht, dass die lefieudige Kri der 
sichtbaren Bewegung immer eine imt iKllicli kleine ist, un lass 
ferner der Zustand des Körpers in jedem Augenblick( ein- 
deutig [455] bestimmt ist durch die jedesmaligen Werthe % eier 
tmabhän^en Yanaheln, die man durch Aenderungen der em- 
peratnr und des Druckes nach Willkür verkleinem odei ver- 
grössern kann. Die eine von diesen beiden Yariabeln so die 
Temperator selbst sein, gemessen an einem, ans einem roU- 
kommenen Gase gebildeten, Lnftthermometer; diese Tempc atur 
m(fge dnrch t bezeiolinet werden. Die zweite der beidei Ya- 
riabeln soll späterer Yerfügnng vorbehalten bleiben; sie idge 
X genannt werden. 

Das Volumen des Körpers sei Vy sein Druck p unc die 
Wärmemenge, welche ihm von Aussen zngeftihrt werden iiuäs, 
wenn x um dx und t um di wachsen sollen, 



wo Vy Pj X nnd T Functionen von x und t bedeuten. Be- 
zeichnet mau die ^esammte Wilimemeugc durch dQ und das 
mechanische Aequivaleut der Wärmeeinheit durch X:, so ist die 
W'irkungsgrösse, die dem Processe entspricht, durch den x um 
dx und t xun dt vergrössert wiid, 



Lässt man den Körper einen Kreisprocess durchlaufen — 
mit anderen Worten: ändert man x und t so, dass, wenn man 
diese Variabein zu Coordinaten eines Punktes macht, eine ge- 
schl(»ssene Curve eTitsteht, — so ist die diesem Processe ent- 
sprechende Wirkuiigsgrössc — 0 ; d, h. betrachtet man x und 
t als die Coordinaten eines Punktes, so verschwindet das In- 
tegral: 



wenn es Uber irgend eine geschlossene Carve ausgedehnt wird. 
Da dasselbe sieh schreiben lässt: 



Xdx + Tdt\ 



^ pdt — kdQ,^ 
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so folgt hieraus, dass: 



(1) 




kl 



sein rnnss, wo W eine Function von x und / bedeutet. 



[456] Kenutc man diese Function, so wäre es leicht, die 
Wij kuTigsgrösse für die Ueberführung des Körpers aus einem 
Zustande in einen zweiten anzugeben; denn es ist diese Wir- 
knngsgrösse : 



wenn Ji^2 ^^'i Wertlie von TV ffir den End- und 

den Aufaugszustand bezeichnen. Ich will aus diesem Grunde 
die Fnnction IV die Wirkung sfnnctiou für den betrachteten 
Korper ueunen. E'^ ist — IV das'^elbe, was Thoj-nson a. a. 0. 
tbe mechanical euerö:y of a body in a given state nennt. 

Der zweite Hauptsatz der mechanischen Wärmetheorie lehrt 
nun die Wirkungs fnnction bis auf eine additive Constante wirk- 
lich kennen, sobald p und v als Functionen von x und t ge- 
geben sind, und ausserdem T für einen Werth von x als 
Function von / gegeben ist. 

Bezeichnet — a die Temperatur des absoluten 0 Pnnktes 
(die nahe — 2 7 0, ist), so ist nach dem genannten Satze*) 
für jeden Kreisprocess, den man den Körper dnrcUanfen Iflsst, 



Setzt man in diese Gleichnng dQ seinen Werth, so folgt 
ans ihr: 



*} Cknuim, Toqy. Ann. Bd. 98, S. 481 , ThotMon, Transact of 
the royal soeiety ot £dinbnrgb, yoi. 21, part 1, p. 12tt. 
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und subfliiiuiii man nun für X und T ihre Werthe, die aua 
den Gleichungen (1) sich ergeben, so erhält man: 



oder auch: 



P ^ P \ 



Bezeichnet a^o einen willkürlich gewählten Werth von x und 
lV^, die Function von ^, in welche für z = ar^ übergeht, 
so ist hiernach: 



[45 7J 
(2) 

WO bei der Integration i als Constante zn betrachten ist. 

Bezeiehnen ferner p^y v^^ die Functionen von in 

welche /> , v , T tvtr x = übergehen, so folgt aus der zweiten 
der Gleichungen (1), falls x^ nicht von t abhängig ist: 

ht dt 

uud durch Integration hieraus: 

t 

(3) w,=fdti^p,^-kT,), 

WO die nntere Grenze des Integrals willkttrlich ist Setzt man 
diesen Werth von JV^ in die Gleichnng (2), so erhftlt man W 

bis auf eine additive Constante, die willkürlich bleibt, ausge- 
drückt durch V und T^. 

Die Oleichun^en (2) und 3) sprorlirn den Satz aus, den 
ich ableiten wollte, und den ich nun auf einige specielle i alle 
anwenden will. 



Die Wirkangsftuiettoii für die Massenelnheit Wasser 
in ihren yerseliiedenen Znsttnden. 

Es soll inuächst die Wirkungafonotion für die Massen- 
einheit Wasser in ihren Tcrsohiedenen Zuständen entwickelt 
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werden, so weit ihre Keuutniss bei den im Eingange dieses 
Aufsatzes ])ezeichneten Unterauchungen nöthig ist. 

Es werde zuerst an^c iiommen, dass der Dniok, unter dem 
die Wassermassp steht, grösser ist, als der Druck des Wasser- 
dampfes im Maximum der Dichtigkeit bei der stattfindenden 
Temperatur. Die Temperatur soll nicht unter den Eispunkt 
sinken. Die ganze Wassermasse ist dann tropfbar flüssig. Für 
diesen Fall soll x=p gewählt werden. Dadurch geht die 
allgemeine Gleichung für W über in die folgende: 

wo pQ einen willkürlich gewählten constanteu Druck bezeichnen 
soll; Tq ist dann die specifische Wärme des Wassers bei dem 
[458] Constanten Drucke p^ , und das Volumen der Massen- 
einheit Wasser bei demselben Drucke; Tq und sind Func- 
tionen von f. 

Die Triu[)oratur / mösre nach den Gr:idpn der hundert- 
tbeiligen Thermometerscale gezählt werden und Einheit der 
Wärmemenge möge die Wärmemenge sein, die die Masseneinheit 
Wasser von 0" C. auf 1*^ C. erwärmt. In dem Ausdrucke von 
W sollen Glieder vemachlässigt werden, welche als unendlich 
klein gegen das mechanische Aequivalent dieser Wärmemenge 
betrachtet werden dürfen. Wenn der Druck ein m&ssiger bleibt 
— was vorausgesetzt werden soll — , so wird man dann bei 
der Bildnng des Ausdrucks von W von der Zusammendrttck- 
barkeit des Wassers absehen und als nnabhflngig von p be- 
trachten können. Man erhSlt hierdurch: 

t 

W^p,v^-kJ T^dt + [a + t)^{p ^p,) + Const. 

0 

Weiter wird man auch ohne merklichen Fehler von der Ab- 
hängigkeit des Volumens von der Temperatur absehen, also 
setzen dürfen: 

t 

JV= — &J T^dt + Const 
0 

Macht man die willkürliche Constante, die in dieser Gleichung 
vorkommt , = 0 , und bezeichnet die specifische Wärme des 



^ .. 0 i.y Google 



8 



t 

6. KireUioff. 



Wassers durch Cj so erhält man also für die Masseneinheit 
Wasser, so lange dieselbe Uupt bar Ütlssig ist: 

t 

(4) W^ — kfcdi. 

Handelt es sielt um einen anderen, tropfbar Aussigen oder 
festen Körper, so wird man in ähnlieher Weise setzen dtirfen: 

t 

(5) W=^kje'dt, 

0 

wo c die Wärmecapacitiit des Körpers bedeutet; diesen Ans- 
dmek will leh für das Prodnet ans der Masse nnd der specl- 
fisehen Wärme gebrauchen. 

[459] Wird der Druck, unter dem die Wassermasse stellt^ 
mehr und mehr verkleinert, so tritt eine Dampf bildung ein, 
sobald derselbe gleich dem Dmcke des Dampfes im Maximum 
der Dichtigkeit bei der stattfindenden Temperatur geworden 
ist Durch unendlich kleine Aenderungen des Druckes kann 
man dann nach Willkür die Masse des Dampfes vergrössem 
oder verkleinern '). Man lasse nun in der Gleichung (2) x die 
Masse des gebildeten Dampfes bedeuten; es ist dann unab- 
hängig von X und die genannte Gleichung giebt daher: 

P 



Die Grösse , von welcher und abhängen, und welche 
beliebig gewählt werden kann, soll gleich 0 gesetzt werden; 
dann wird gleieh dem in der Gleichung (4) angegebenen 
Werthe von TF, und wird gleich dem Volumen der Massen- 
einheit tropibar flüssisren Wassers. Bezeichnet man dieses 
Volumen durch das Volumen der Masseneinheit Dampf im 
Maximum der Dichtigkeit l^ei der Temperatur t durch a und 
den Druck dieses Dampies durch n^^ so ergiebt sich also^j: 



(6) TT«— *yerf<-(a + <j'{ff-»)ar-2^ 
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Diese Gleii^mig gilt so Umge, bis alles Wasser verdampft, 
d. h. x^i geworden ist Findet dieses statt, so kann der 
Dmek weiter verkleinert werden. Für den Fall, dass dieses 
geschieht, soll in den Gleiehnngen (2) und (3) je = 9 gemacht 
werden; dieselben geben dann: 

(7) ^kf2\dt'^(a + tfjdv . 

Hier soll = v gesetzt werden, wo v ein so grosses Volumen 
ist, dass für Werthe von v in der Nähe von v der Dampf bei 
den vorkommenden Wertlien von t sich schon wie ein voll- 
komnmes Gas verhält, d. h. dem Mar iotte^ sehen Gesetze 

folgt, den Ausdehnuugscoctlicieuteu - und eine constante spe- 

eifische [460] Wärme hat Es ist dann die specifische 
Wirme bei constantem Yolnmen des Dampfes in dem bezeich- 
neten Znstande der Verdünnung. Nennt mau diese specitisclie 
Wärme und tt die Function von v und welche bei dem 
nicht im Maximum der Dichtigkeit befindlichen Dampfe den 
Drnck darstellt, so ist also: 



(8) W^K'^kyt + {a+ tf jdv^-^r^ , 

wo K eine Constaute bedeutet. Den Werth dieser Constanten 
lernt man kennen, wenn man bedenkt, dass der Ausdruck von 
W in der Gleichung (8), wenn man in ihm v = g setzt, gleich 
werden mnss dem Ansdrucke von JV in der Gleiohnng (6), 
wenn man hier x=\ macht £s ergiebt sich hieraas,: 



r t 




wo t jeden beliebigen Werth haben kann. 
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Wenn v einen Werth hsL der gross genug ist^ daas f&r 
ihn sehen der Dampf sieh wie ein vollkonunenee Gas verhalt^ 

so ist: 

B{a + i] 

7t , 

WO R eine Constante bedeutet; das nach r zu nehmende In- 
tegral in der Gleichung (8j verschwindet dann und es wiid 
einfach: 

(10) W = K^kyt. 

Die Grösse K lässt sich hiernach, wenn man sich an die 
(Tieichung (4) erinnert, definiren als die Wirknngsgrösse für 
den Üebergang der Masseneinheit Wasser Yon 0" in Dampf 
von derselben Temperatur nnd einer Verdünnung, bei der der 
Dampf sich schon wie ein vollkommnes Gas verhält"*). 

[461] Die Gleiehong (d), welehe den Werth von K an- 
giebt, lasst sieh noeh anf eine andere Form bringen, welehe 
eine interessante Folgerung erlaubt. 

Regnault hat die Wärmemenge k bestimmt, die der Massen- 
eioheit Waaser zugeführt werden mnss, um sie von 0^ anf die 
Temperatur t zu bringen nnd bei dieser Temperator in Dampf 
vom Maximum der Dichtigkeit zu verwandeln. Die bei diesem 
Processe geleistete äussere Arbeit ist 

und daher die demselben entsprechende Wirknngsgrdsse 

x3t^{a — a) — kX, 

Dieselbe Wirkungsgrossse ist aber auch der Werth, welchen 
der Aasdruck von W m der (ileichung (6) für x= 1 aunimmt, 
da ja die NN'irkuiigsiunction iur tropfl)ar Üüssiges Wasser von 
0^ = 0 oremaeht ist. In Folge hiervon lässt sich die Gleichung 
(9) schreiben: 



a 

Nun hat Clausius*) nachgewiesen, dass die Abweiehnngen vom 
J/an6)^/6''scheu Gesetz beim Wasserdampf im Mailmnm der 

* Pogg, Ann. Bd. 70, S. 516. 
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Dichtigkeit bei Temperaturen in der Nähe tou 0^ nur unbe- 
dentend sind; man kann daraus sebliessen, dass bei diesen 
niedrigen Temperatnren der Wasserdampf bis zu seiner Con- 
densation sich iialie wie ein vollkommnes Gas verhiUt und daher 
das in dem Ausdrucke v on K vorkommende Inte^i:i ul sehr klein 
ist. Vernachlässigt man dasselbe und veruachlässigt man auch 
noch s gegen (/, so erhält mau : • ^ 

Differenzirt man diese Gleiclmng n*aeh t und berücksiclitigt 
dabei, dass, wenn der Wasserdampf bis zu seiner Condeusation 
sich wie ein vollkommnes Gas verhält: 

ait^ = R[a + t) 

ist, so ergiebt sich: 

Der Ausdruck auf der linken Seite dieser Gleicliimg ist aber 
nach einem von Clausius bewiesenen Satze*) nichts anderes 
als die specitischc Wärme bei constaiiLem Druck des hinreichend 
ausgedehnten Wasserdampfs. Diese specitische Wärme ist also 

dl ^ 

der Werth, den ^ jmr niedere Temperaturen annimmt. Das 

bringt mit sich, dass dieser Differentialqnotient für niedere 
Temperaturen constant ist. 
Nnn Ist nach Regnault: 

A = 606,5 + Ü,305<, 

also der betrachtete Differentialqnotient nicht allein für niedere 
Temperaturen, sondern für alle constant nnd = 0.305. Sein 
Zahlenwerth weicht aber erheblich ab von dem Werthe, den 
Itegnaidt durch directe Versnche fttr die specifische Wärme des 
Wasserdampfes bei constantem Dmck gefunden hat**), nämlich 
dem Werthe 0,475. Dieser Hangel an Uebereinstimmnng kann 
entweder darin liegen, dass der Wasserdampf, dessen specifische 
Wärme Begnatilt bestunmt hat, der Oondensation zn nahe 
gewesen ist, als dass er dieselbe specifische Wärme besessen 
hätte, wie der sehr ausgedehnte Dampft], oder darin, dass anch 
bei niederen Temperatnren der Dampf in der Nähe der Oon- 

* *; Pt^gg- Annal. Bd. 70, 8. 393. • 

Gompt. rend.. T. 86, p. 676 oder Pogg, Annal. Bd. 69, S. 348. 
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deniatioii sich merklioh anders als ein yoUkomnmea Gas ver- 
hÄlt*). 

Ftir jedes voHkommne Gas wird die Wirknngsfimotien 
sieh in fthnlieher Weise ansdrflcken lassen, wie es dnieh die 
Gleichnng (lOj ffir den hinreichend verdtonten Wasserdampf 
geschehen ist Es irird ftlr ein anderes Gas: 

(11) W= ^k/t + Const. 

sein, wenn /' die Wttrmecapacität desselben bei coustautem 
Volumen bedeutet. 



1^463] Absorption eines Gases in Wasser. 

Ks soll nun die Absorption eines vollkommueu Gases iu 
Waöser unter den folgenden Voranssetzuugeu untersucht werden: 

1) Der Druck, den ein Gemenge von Dampf und Gas 
ausübt, ist immer gleich der Summe der beiden Drucke, die 
bei dersellx'ii Temperatur und demselben Volumen ausgeübt 
werden wunleu, weuu nur der Dampf oder nur das Gas vor- 
handen wäre. 

Ist durch Vergrösserung des Druckes ein Theil des Dam- 
pfes condensirt und von dem gebildeten Wasser ein Theil des 
Gases absorbirt, so ist: 

2] der Druck des Dampfes so gross, wie wenn das Gas 
nieht vorhanden wäre, nnd 

3) die von der Massenelnlieit Wasser absorbirte Gasmasse 
dem Dmek des über der Flüssigkeit befindlichen Gases pro- 
portional. 

Diese Annahmen wird man nach den Yersnchen Ton 
Regnault**) tlber das Verhalten der Dfimpfe im Infterflnllten 
Räume nnd denen von Bunsen***} über die Absorption von Gasen 
ohne Bedenken als richtig gelten lassen bei Gasen, welche nur 
in geringem Maasse vom Wasser absorbirt werden. Ob die 
ans den genannten Annahmen m ziehenden Resultate aber anch 
noch richtig sind bei Gasen, die in solcher Menge, wie Am- 



*) DaBB derCoefficient 0,:5ü j die specifische Wärme desWasser- 
dampfes bei eonstantem Dmeke sein mtieste« wenn der Dampf wie 

ein Tollkommenes Gas sich verhielte, ist sonon von Bankme tmh 
gesprochen: Po(/g. Ann. Bd. 81, S. 176. 

**^ Pompt. rend. T 39, p. :i4o, in Pogg. Ann. Bd. 93, S. 552. 
***} Munserif Gasometrische Methoden, Braunschweig 1857. 
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moniak oder schweflige Säure vom Wasser aufgenommen wer- 
den, möge vorläufig dahingestellt bleiben. 

Ich denke mir ein Gemenge, das aus der Dampfmasse 1 
und der Gasmasse g besteht, und suche für dieses die Wir- 
knngsfunctiofi. 

Wenn der Druck eine gewisse Grösse nicht tiberschreitet, 
so ist kein Theil des Dampfes eondensirt. Fflr diesen Fall 
mache ich in den Gleichungen (2) und (3) :c s es entsteht 
dann die Gleichung (7). Die Grdsse p in derselben besteht 
aus zwei Theilen, von denen der eine n ist, wenn dieses 
Zeichen [464] in der bei Gleichung (8) definirten Bedeutung 
gebraucht wird; der andere Theil, der Druck des Gases näm- 
lich, ist 

V 

wo R' eine von der Natur des Gases abhängige Constante 
bedeutet. Ks ist also; 

p:=z7l + ^ 2 ■ 

Der Werth von in der Gleichung (7) soll gleich v gewählt 
werden, wo v so gross ist, dass für Werthe von v in der Nähe 
von 4^ das Gemenge von Dampf und Gas bei den vorkommen- 
den Temperaturen sich wie ein vollkommnes Gas verhält. 2\ 
bedeutet dann die Wärmecapacität des Gemenges bei constan- . 
tem Volumen in dem bezeichneten Zustande der Verdfinnung. 
Kennt man wie frflher, die specifisobe Wärme des Wasser- 
dampfes und / die des Gases bei constantem Volumen, so ist 
daher: 

Denkt man sich nämlich das Gemenge auf die Weise her- 
gestellt, dass man einzeln (ias nnd Dampf unter den Druck 
bringt, den beide zusammen ausüben sollen, dass man dann 
beide in Berührung setzt und in einander diffundiren lässt, so 
wird bei dieser Diffusion, wenn sie bei constantcr Temperatur 
vor sich geht, weder äussere Arbeit geleistet, noch Wärme 
abgege))eii . und deshalb auch keine Aenderung der Wärme- 
capacität rill treten. 

Mau erhält liiernach, wenn man die in der Gleichung (7) 
vorkommende willkürliche Constante gleich 0 macht: 
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(12) ly = — k{y + gy'jt + {a + t)^Ji 



a + t 



Dieser Ausdruck gilt bei der Verkleiuenin^ von v 8o lange, 
bis der Wasserdampf im Maxlimim <1t^r T>i(]jti-krit sich be- 
iludet, d. h. bis v = a ist. wenn diesem Zcicheu iu seiner 
früheren Bedeutung Im ibehalten wird. Wird d;H Volumen 
weiter verkleinert, so wird mehr und mehr Dampt condensirt 
und dabei [465] von dem gebildeten Wasser mehr und mehr 
Gas absorbirt, bis endlich aller Dampf Wasser geworden nnd 
gleichzeitig alles Gas von diesem aufgenommen ist. Um für 
diese Periode die Wirkungsfuuction zu finden, soll in dem all- 
gemeinen Anadmeke derselben unter x die Gasmasse ver* 
standen werden, welche von dem gebildeten Wasser absorbirt 
ist^]. Es handelt sich dann dämm, p nnd v als Functionen 
von diesem x nnd t darzustellen. £& ist hierzu nöthig einige 
neue Zeichen einzufllhren; der Bequemlichkeit wegen stelle ich 
mit den Definitionen dieser die Definitionen einiger schon ge- 
brauchten Zeichen zusammen. Es soll hedenten: 

TT, den Druck des Wasserdampfes beim Maximum der 
Dichtigkeit bei der Temiit rütur 

p den Druck des nicht absorbirten Gases, 

ti das Volumen des Gemenges von Dampf und Gas^ 
das Volumen der gehikleten Flüssigkeit, 

(/ das Volumen der Masseneinheit Dampf im Maximum 
der Dichtigkeit bei der Temperatur 



der Temperatur t und dem Drucke p\ 

y die Masse des zu Wasser condensirten Dampfes, 
8 das Volumen der Masseneinheit Wasser, welche bei der 
Temperatur t mit Gas für den Druck p' gesättigt ist, bei der 

Temperatur t und dem Drucke 

a endlich den Al)Sorptionscoöfficienten*) des Wassers für 
das Gas bei der Temperatur /. 

*) Der Begriff des Absorptionsco^f&cienten ist hier in etwas 
anderer Weise genommen als von Bunsen] in einer Weise, die ans 
der Gleichung, durch welche a eingeführt wird» deutlich hervorgeht. 



P 



das Volumen der Masseneinheit des Gases bei 
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Man hat dann die Gleichungen: 

p ^ 7t^ +/ 
t? = tj' -i- v" 

©' = (1 — y)(7 

P 

[466] Aus denselben findet man leicht: 

+ S 

und weiter, wenn man der Kürze wegen 

xa+[g — x]ß' 

Die Grössen tTi, (t, ß sind Fnnclionen von ^, die Grösse 8 
ist strenge genommen nicht nur eine Function yon ty sondern 
anch von x^ sie hfingt von p' nnd von p ab; nUhernngsweise 
wird man aber s als Constante betrachten nnd danmter das 
Yolamen der Masseneinheit gasfreien Wassers bei irgend einer 
Temperatur verstehen kdnnen, da, wie sich zeigen wird, der 
Fehler schon ganz anerheblich ist, den man begeht, wenn man 
j SS 0 setzt. 

Woüte man die Werlte von p nnd v ans den GleiehuogeL 

(13) unmittelbar in die Gleichung (2) snbstitniren, so würde 

iTiMu eine sehr beschwerliche Rechnung zu tiberwinden haben. 
Es soll deshalb die letztgeuauute Gleicliuug noch umgeformt 
werden. 

Es seien p und v irgend welche gegebene Functionen von 
X und t\ man eliminire x aus den beiden Gleichungen, welche 
p und V als Functionen von k und t angeben, und drücke p 



setzt: 



(13) 



V 
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durch V und / aus; die Function von v und die man auf 
diese Weise fttr p erhält^ bezeichne man durch (/?). 
Die Gleichung 

ist dann eine identische bei Rücksicht auf die Gleichung, welche 
V als Function von x und t ausdrückt. Es folgt daraus: 



a t a -\- t hl) 



hx ö.r 
[467J ^jp_ ' ^ ip) 



a-\-t a-\- t}iv ^ a-\-t 



und daraus weiter: 



a t bü a-\- thv a t bv 



bx bt bt bx bt bx 

Da man nun ferner, wenn t constant ist, hat: 

^dx = dv, 
ox 

so lässt sich die Gleichung (2) schreiben: 

wo bei der Integration wieder t als Constante zu betrachten 
ist, oder endlich^): 

» '"+Ma + <d< a-\-nt^istJ a+rl 
Aus den Gleichungen (13) findet mau nun: 

substituirt man diesen Werth in den eben abgeleiteten Aus- 
druck vüu JV, so hat die Ausführung des in demselben vor- 
kommenden Integrals nicht die geringste Schwierigkeit. 
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Es soll nur der Wertii entwickelt werden, den W hat, 

wenn x — g ist, d. h. in dem Augenblick, in dem aller Dampf 

condensirt und alles Gas absorbii't ist; dieser Wertb von W 
möge durch bezeielmet werden. Die Grösse soll = 0 
gewählt werden; dann ist nach den Gleichungen (13): 

i^o _ t9^\ 



für xssg ist femer v^s; da endlich aus dem für , . 
gefnndenen Ausdrucke folgt: 

J a + t a+r ^ ^ a — li^ß' 



so ergiebt sich: 



d 
'dt 



Bei der für getroffenen Wuiil ninss aber gleich sein 
dem Werthe, den W in der Gleichung (12) für v = o an- 
nimmt; d. h. es muss sein: 

7t 



a 

Addirt man diese zwei Gleichungen und die Gleichung ('.)) zu 
einander, so erhält man: 

t 



Der letzte Term dieses Ausdi'ucks lässt sich noch auf eine 
wesentlich einfachere Gestalt bringen. Zunächst nämlich ist 9 
so klein gegen a, dass es dagegen vemacblässigt werden kann. 

08tw»ia*fl XUariker. 101. 2 
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Aber auch ß ist sehr klein j^e^^rii (j. h^ezeichnnt man die von 
Bunseti mit dem Jsamen dt s .Vh^urjitioiiscot fiicieiiten belegte 
Grösse durch so ist, wenn man als Kiiiheit des Volamens 
daa Volumen der Masseneinheit Wasser auuimmt: 



Es ist daher nach Bunsen'^ Angabe für Ammoniak bei der 
Temperator TOn 0^ C. /?= 1049,6. Für dieselbe Temperatur 
findet man a = 205 550, wenn man mit Clausius die Dich- 
tigkeit des gcBüttigten Wasserdampfes bei 0^ 0. = 0,622 mal 
der Dichl^keit der atmosphärischen Lnft bei derselben Tem- 
peratnr nnd demselben Drucke annimmt. Also selbst beim 
[469] Ammoniak ist ein so kleiner Bmchtheil von <T, dasft 
man nur einen kleinen Fehler begehen wird, wenn man ß als 
unendlich klein gegen a betrachtet; der Fehler wird ganz nn- 
merklich sein bei den Gasen, die in viel geringerem Grade als 
Ammoniak von dem Wasser absorbirt werden. Nimmt mau 
aber s und ß in dem Ausdrucke von alä unendlich klein 
gegen a an^ so erhält man: 



(14) W^ = — K^k\^y t + fcdt^ -.f^R'(a + ff 



ät 



Aus dieser Gleichung kann man zunächst die Aenderung der 
Wärmecapacität berechnen, die durch die Absorption bewirkt 
wird. Ans der Bedeutung von lV^ gebt nämlich hervor, dass 
diese Grösse identisch ist mit dem Ausdrucke von JV in der 
Gleichnng (5), wenn man in dieser unter c* die Wärmecapa- 
cität der Masseneinheit Wasser, die die Gasmasse ff absorbirt 
hat, versteht. Durch Differentiation erhält man didier: 

(15) «'=« + ./ + .fi^((a + ^;*^^/)- 

Weiter kann man mit Hälfe der Gleichnng (14j die Wärme^ 
menge finden, die die Masseneinheit Wasser abgiebt, wenn man 

sie bei constant gehaltener Temperatur die Gasmasse ff ab- 

sorbiren lässt. 

Man denke sich den folgenden Versuch angestellt. Die 
Gasmasse wird mit dem Wasser in Bertlhrung gebracht; der 
Druck p und die Temperatur t werden constant erhalten, in- 
dem man das Volumen sich in dem Maasse verkleinern lässt, 
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ulä das Gas von dem Wasser aufgenommen wird, und die durch 
die Absorption frei werdende Wärme ableitet. Es sei Q die 
Wärmemenge, welche abgeleitet ist, wenn die ganze Gasmasse 
ff verschluckt ist'). 

Die bei dem beschriebenen Processe geleistete äussere 
^Vrbeit ist gleich dem neorativeu Producte aus dem Drucke p 
iu das ursprungliche Volumen des Gases, d. h.: 

*=-^J2'(a + ^); 

die dem Processe entsprechende Wirkungsgrösse ist also: 
[470] =ÄQ — + 

Nun kann die xVbsorption aber auch auf dem folgenden Wege 
bewirkt werden. 

1) Die WavSsermasae wird l)ei gleichbleibender Temperatur 
in Dampf verwandelt, dessen Dichtisrkeit 80 gering ist, dass er 
sich wie ein vollkommncs Gas verbiiit. 

2) Das Gas wird bei ebeTifnlls gleichbleibender Temperatur 
unter denselben Druck versetzt, unter dem der Wasaerdampf 
sieh befindet. 

3) Man bringt Dampf und Gas mit einander in liertthmng 
und lässt sie in einander diffundiren. 

4) Man drtlckt das Gemenge von Dampf und Gas bei 
gleichbleibender Temperatur zusammen, bis aller Dampf con^ 
densirt und alles Gas absorbirt ist. 

Die Wirknngagrdsse ftlr den ersten Theil der Operation 
ist nach den Gleichungen (4) und (10): 



= kjcdt+ K-'kyt, 



für den zweiten ist sie nach Gleichung (U; gleich 0, für dm 
dritten ist sie ebenfalls gleich 0, für den vierten endlich nach 
den Gleichungen (12) und (14)^) 



s= 1^ ^ — Je di^ — K — y Ii' ^ i 



Die WirkungsgrOsse für die ganze Operation ist also: 



2* 
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Da min die Wirkuugsgrösse ftir die Ueherffthrung eines Körpers 
aus einem Zustande in einen anderen von dem Wege, auf dem 
die Ueberlulu'iuig geschieht , unabhängig ist, so folgt hieraus: 

T>' — T~7 

Q ^T^"-*-') 

oder, wenn man wieder die von Bumen nüt dem Namen des 

Absorptionscocfficienten belegte GrOsse b einlnbrt: [^71] 

Es liegen die nöthigeii t'xperimenteilen Data vor, um die rtültig- 
keit dieser Gleichnng für die Absorption von Ammoniak und 
von schwefliger Säure zu prttfen. Favre und Silbermann 
haben die Wärmemengen gemessen, die bei der Absorption der 
Masseneinheit dieser Gase in Wasser frei werden, und Bunsen 
hat die Absorptionscoefficienten derselben bestimmt. Nach 
Favre und Silbermann ist für die Masseneiiiheit Ammoniak: 

Q = 514,3, 

und fflr die Maaseneinbeit scbwef liger Säure: 

Q= 120,4; 

die Temperaturen, ftlr welche diese Zahlen gelten, Bind nicht 

angegeben**). 

Nach Bumen iät für Ammoniak: 

b ^ 1049,63 — 29,496 0,67687 ^ 0,0095621 ^, 

und für schweflige Säure: 

^= 79,789 — 2,6077^+ 0,2935 



*j Zu den Gleichungen (15) und (16) gelangt man auch dnrcb 
eine der durchgerührten ganz ähnliche tind viel einfachere Betrach- 
tung, wenn man davon absieht, dass ein Gasqnantum, welches mit 
Wasser in Berührung gebracht wird, Wasserdampf aufuimmt 

**) Recherehee aur lea quautit^s de ohaleur d^gag^es dans les 
actions chimlquea et mol^ctuaireB; Paris 1853, p. 145. 

In dem oben citirten Werke von Bunsen, aus dem diese 
FnrTTiol genommen ist, ist unter den Tabellen, die dns Ende des- 
selben bilden, statt der nach dieser Formel berechneten Tafel durch 
ein Versehen eine andere abgedruckt 
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Nimmt man daa mechanische Aeqmvalent der Wärmeeinheit 
gleich der Arbeit an, die es erfordert die Masseneinheit der 
Schwere entgegen anf die Höhe von 429*^,5 zu heben, nnd be- 
zeichnet man die Dichtigkeit des Gases im Vergleich mit der 
der atmosphärischen Luft durch d, so ist ferner: 

f = 0,0691 

[472] Für Ammoniak ist ö = 0,5S957, 
für schweflige Säure =2,21122. 
Endlich hat man a r=. 273. 

Setzt man diese Zahlenwerthe in die Gleichung (16j ein, so 
findet man für die Masseueinlieit Ammoniak 

bei O^'O. Q»245, 
bei 20OC. Q = 214 

und för die Masseneiiüieit schwefliger Säure: 

bei ^Q. Q = 76,l, 

bei 20" C. Q = 97,7. 

Aus den grossen Unterschieden dieser und der von Favre und 
Sübermann gefundenen Zahlen mnss man schliessen, dass beim 
Ammoniak und der schwefligen Säure die Voraussetzungen! 
auf welchen die hier entwickelte Theorie beruht, und welche 
im Eingange dieses Abschnitts znsanmiengestelit sind, nicht 
erfflilt werden. 

Leicht lässt sich aus der Gleichung (16) die WilrmemcDge 
berechnen, die bei der Sättigung des Wassers mit Gas firei 
wird; soll nämlich die Gasmasse g die Masseneinheit bei dem 
Drucke p sättigen, so mnss: 

oder 

ph 

" Wä 

sein, woraus folgt: 




Nimmt man als JMiiheit des Druckes den Druck einer Atmo- 
sphäre aii, 60 wird diese Gleichung: 
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1 X ^ 

a / dt 



FOr Kohlensäure ist nach Bunsen: 

h =s 1,7967 — 0,07761 1 + 0,0016424 ; 

hieraas folgt die Wärmemenge, welche frei wird, wenn die 
Masseneinheit Wasser bei der Temperatur 0" C, mit KohleD- 
säure fflr den Druck von einer Atmosphifare gesättigt wird, 1473] 
gleich 0,517. Sieht man von der sehr unbedeutenden Aende- 
ning der Wärmeeapacitftt ab. welche in Folge der Absorption 
eintritt, so kann man auch schliessen, dass die Temperatur- 
erhOhnngy welche das Wasser unter den angegebenen Um- 
ständen erfiüirt, gleich 0^517 C. ist. 



Aehnliche Betrachtimg^ , wie über die Absorption eiaes 
Gases lassen sich über die Anflösnng eines Salzes in Wasser 
anstellen und führen zn Ausdrücken für die Wftrmecapaeitat 
der Lösnng und die Wärmemenge, die bei der Bildung der 
Losung frei wird. 

Ich denke mir die Salzmasse 1 in Berührung mit der 
Masse m von Wasserdampf unter einem Drucke, der kleiner 
ist als der Druck des Dampfes im Maximum der Dichtigkeit 
über einer gesättigten Lösung des Salzes ; es soll die Wirkungs- 
function fttr diesen Körper und für die verschiedenen Zustände, 
welche durch Vergrössenin^ des Druckes herbeigeführt werden 
können, aufgesucht werden. 

Es bezeichne l^^ den Druek des Wasserdampfes im Maxi- 
mum der Diehtigkeit über einer gesiittio-fen Tionung des Salzes 
bei der Ternpri atur f] dann wird, so lange (irr Dnwk p kleiner 
als ll^ ist, von dem Salze nichts aufgelöst, und es ist nach den 
Gleichungen (5) und (10): 



wo y, wie früher, die speeifische Wärme des Wasserdampfes 
bei constautom Volumen, r' die speeifische Wärme des festen 
Salzes ])edeutet; und wo über die willkürliche Constante, welche 
der Ausdruck TOn TV im Allgemeinen enthält, verfügt ist. Es 
liegt dem angegebenen Ausdrucke die Voraussetzung zu Grunde, 



Auflösung eines Salzes in Wasser. 
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dass der Wasst r lampf tlber dem Salze stets eine BO geringe 
Dichtigkeit beaitst^ dass er sieh wie ein vollkommnes Gas ver- 
hält; eine Yoranssetznng, die um so genauer erfüllt sein wird, 
je grösser die Kraft ist, mit der das Salz den Wasserdampf 
an sieh zieht. 

Ist p^f^i geworden y so ftngt der Dampf an sieh zn 
[474] condensiren; es bildet sieh Wasser nnd dieses löst einen 
Theil des Salzes anf. Dnreh nnendlich kleine Aendemngen 
des Druckes kann man die Masse des Hbrig gebliebenen Dam- 
pfes verkleinern oder yergrössem. Versteht man in den Glei- 
chungen (2) und (3) unter x die Masse des condensirten Dam- 
pfes und setzt Xq = 0, so erhält man durch Betrachtungen, 
die denen ^enau entsprechen, durch welche die Gleichung (6) 
abgeleitet ist^): 



d 



a+ t 



dt 

0 

Mit demselben Hechte, mit dem angenommen ist, dass der 
Dampf bis zum Ende der vorigen Periode sich wie ein voll- 
kommnes Gas verhält, kann derselbe anch während der jetzigen 
als vollkomnmes Gas betrachtet werden; hieraus folgt, wenn 
man das Zeichen M in seiner früheren Bedeutung gebraucht, 
und wenn man absieht von der sehr kleinen Volumenänderuug, 
welche das Salz bei seiner Auflösung erleidet: 

— J^—' 

ffiemach wird: 



(IS] k^myt+Jc'di^ + zll,a + i)'^ 



dl^ 

dt 



Diese Gleichung gilt so lange, bis alles Salz aufgelöst ist, falls 
die Wassermasse m grösser ist, als diejenige, die erfordert 
wird, die Salzmasse 1 aufzulösen; ist sie kleiner, so gilt die 
Gleichung, bis aller Dampf condensirt, d. h. x=sm geworden ist. 

Es soU zuerst der zweite von den beiden unterschiedenen 
Fällen weiter betrachtet werden. Bezeichnet man durch 
die Wirkungsfnnction für den Znstand, bei dem aller Dampf 
verschwunden ist, so ist fflr diesen Fall: 
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a-H t 



(19) W^^~'klmyt'i-Jc'dt\'^mM(a + t}^ — 

0 

Bedeutet O die Wärmecapacität de^* auf die beschriebene Weise 
gebiidetcu, zum Theil aus festem baiz, zum Theil aus gesättisrter 
[475] T^osung bestehenden Körpers, so ist aber auch nack der 
Gleichung (5): 

t 



daraus folgt: 



(20) C^o+my^mjj-^\[a + i)-—^^ 

Die hierdurch bestimmte Grösse C, die ich die Wärmecapacität 
des bezeichneten Körpers ^a iiannt liabe, ist die Wärmemenge, 
die demselben zugefiiUrt werden muss, nm iliu um. 1" zu er- 
wärmen; bei dieser Erwärmung wird entweder ein Theil des 
festen Salzes aufgelöst oder ein Tlifii des gelösten ausge- 
schiedeu, und in Folge dessen in dem Körper selbst Wärme 
erregt oder verbraucht werden; die so erregte oder verbrauchte 
Wärmemenge wird einen wesentlichen Theil von C ausmachen. 

Die Gleichung (19) erlaubt femer die Wärmemenge zu 
bt rechueu, die frei wird, wenn die Wassermasse m so viel von 
dem Salze auflöst, als sie aufzulösen vermag. 

Mau denke sich, dass die Wassermasse tn auf das 8alz 
geschflttet und die Temperatur t eonstant erhalten werde, in- 
dem man die bei der Auflösung frei werdende Wärme ab- 
leitet. Es sei Q die Wärmemenge, die abgeleitet ist, wenn 
das Wasser sich mit Salz gesättigt hat. Die Wirkungsgrösse 
für diesen Process ist dann, da man von der eintretenden ge- 
ringen Yolnmenandening absehen kann, 

= k Q. 

Die Auf Idsnng kann man nnn aber auch anf dem folgenden 
Wege bewirken: 

1] Man verwandelt das Wasser bei gleiehbleibender Ton- 
peratnr in Dampf, dessen Dmck kleiner ist, als /U|. 
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2) Man drückt, nachdem man den Dampf mit dem Salz 
in Berührnng gebracht hat, denselben bei ebenfalls gleich- 
bleibender Temperatur znaammen, bis er ganz condensirt und 
in die Salzlösung übergegangen ist 

[470] Die WirknngsgrGsse für den ersten Theil der Ope- 
ration Ut nach den Gleichungen (4) und (10): 

t 



^m^^y cdt+ K—kyt^^ 



und für deu zweiten nach den Gleichuiigtiu (17) und (19) 



^Ig 



Ans dem Satze, daas die Wirknngsgrösse für die TJeberftthmng 
eines Kdrpers ans einem Zustande in einen andern von dem 
Wege der üeberfflhmng unabhängig ist, folgt also: 



(21) Q 



Eine viel einfachere Gestalt erhSlt der Ausdruck von (2, 
wenn man die Annahme einfahrt^ dass der mit reinem Wasser 
in Berähnrng befindliche Wasserdampf bis zu seiner Gonden- 
sation sich wie ein Yollkommenes Gas verhült — eine Annahme, 
die, wie schon oben bemerkt, wenigstens bei Temperaturen in 
der Nähe von 0^ sich nicht weit von der Wahrheit entfernen 
wird. Bei dieser Annahme giebt die Gleichung (9j, wenn man 
in derselben 9 gegen a TemachUssigti^)): 

(22) k i/t —fcdtj — (a -i- t}' Ii — , 
woraus folgt: 

(23) Q„«,|(a+0.-jif». 

Mit Httlfe der Gleichung (22) Iftsst sich auch die Gleichung 
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(20) auf eine andere Gestalt bringen. Multiplicirt man nftmlieh 

die erstere mit , differenzirt sie nach t imd addirt sie zur 
letzteren, so erhftlt man^^): 



(7s= c' + cm 



[477] 

Bekanntlich wird bei der Lösung einiger Salze Wärme frei, 
bei der anderer Wärme Terschluckt; nach der Gleichung (23] 
findet das Erste statt, wenn bei wachsender Temperatnr das 

Yerhältniss — wächst, das zweite im entgegengesetzten Falle. 

TT, 

Wenn die Wassermasse m grösser ist als diejenige, die 
znr Lösung der Salzmasse 1 g-elirnucbt wird, so gilt die Glei- 
chung (18) nicht bis x = m, sondern uur bis x — a cfpworden 
ist, wenn a die Wassermasse bedeutet, die bei der Temperatnr 
t zur Lösung der Öalzmasse 1 erforderlich ist. üeberscbreitet 
X den Werth «, so hört der Druck p auf eine reine Function 
von t zu sein, er hängt dann von x und von t ab. Die Func- 
tion dieser beiden Yariabeln, welche den Druck darstellt, möge 
dnrch i-i bezeichnet werden. Wenn die Wassermasse nicht zn 
gross ist, so wird die Dichtigkeit des Dampfes über der Salz- 
lösung immer klein genng bleiben, dass derselbe als vollkom> 
menes Gas betrachtet werden kann. Bezeichnet man dnrcli 
das Volumen der Lösung, so ist dann also: 

In dieser Gleichung wird man ohne merklichen Fehler f als 
eonstant ansehen dürfen; thut man das, so folgt ans derselben: 

und weiter: 
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a-\-t^v a + tbv ^ a+t 
Aus der GleichuDg (2) ergiebt bicli hiernach: 

Macht man nun ar^ = « , so wird IV^ gleich dem Wertke, den 
der Ausdruck von W in der Gleichung (18) für x = et an- 
nimmt [478] Bezeichnet man wiederum den Werth, den JF 
für x = m erhält, durch W^, so ist also: 

t 



1, V , 



dt hx 



tt 



Es ist nur für Wevthe von x definirt worden, welche 
^r(»sser als a sind; iletinirt man it ffir Werthe von welche 
kleiner aU f( sind, als gleich fi^, so lässt sich diese Gleichung 
etwas einlacher schreiben'^]: 

t m 

W, k[myt +fc-dt) + R{a + t)^ ^Jdx Ig ^ • 

Aus derselben kann man die Wärmecapaeität der aus der Salz- 
masse 1 und der AVassermasse gebildeten Salzlösung nn«i 
die Wärmemenge berechnen, die bei der Herstellung dieser 
Lösnno: frei wird. Ist C jene Wärmecapaeit.ät und Q diese 
Wärmemenge, so ergiebt sich durch eine Betrachtung, die der- 
jenigen ganz gleich ist, durch welche die Gleichungen (20) und 
(21) abgeleitet sind: 



m 



Q^m (fcdi _ y < + D + f («+ /)• ^Jdx Ig 

0 0 



Ii 
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FfÜurt man wieder die Voraussetzmig ein, dass der mit reinem 
Wasser in Berühmng befindliche WasserdAmpf bis zu seiner 
Condensation sich wie ein vollkommnes Gas Terhftit, so erhält 
man die nflhemngsweise richtigen Gleichnngen: 

[479] "* 



0 • 



Die zweite von diesen Gleichungen lässt v'ww Vergleichung 
der Theorie mit einem von Babo experimentell gefoudenen 
Satze zu. 

Die Erfahrung lehrt, dass, wenn man zu einer Salzlösung, 
die bis zu einem gewissen Grade verdünnt ist, noch mehr 
Wasser zusetzt, keine merkliche Wärmeentwickelung statt- 
findet; ist diese Yerdflnnmig erreicht, so mnss nach dem Ans- 
dmcke von Q. 

also — (das Verhältniss der Spannkraft des Wasserdampfe:^ 

über der Lösnng und seiner Spannkraft ttber reinem Wasser 
bei derselben Temperatur] unabhängig von i sein. 

Babo*) hat den Satz, dass das genannte Verhältniss bei 
den verschiedensten Temperaturen nahezu den gleichen Werth 
behält, allgemein ausgesprochen. Die Yersnche, ans denen er 
denselben geschlossen hat, sind aber meistens mit verdftapnten 
Lösungen angestellt, und daher musste ihm die Beschränkung 
entgehen, unter der der Satz hier als richtig ^rcfimden ist, 
die Bedingung nämlich, dass die Lüsiiug so verdiiiiut ist, dass 
durch Znsatz von Wasser zu ihr keine Temperaturänderung 
bewirkt wird. Findet bei einem solchen Zusätze eine Tempe- 
raturerhöhung statt, so wächst jenes Verhältniss bei wachsender 



*) Berichte Uber die Verhandinngen der Gesellschaft für Be- 
förderung der Naturwissenschaften zn Freibnrg 1. B.; Januar 1857, 
S. 2S2. 
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Temperatur, es nimmt ab, wenn eine Temperatareruicdrigung 
sich zeigt. 



£b sei mir gestattet ^ hier die folgende Bemerkung anzn- 
schliessen. Man hat bei den Versuchen über die bei chemi* 
sehen 480] Processen frei werdenden Wftnnemengen gewöhn- 
lich nicht auf die Temperatur Bückslcht genommen, bei welcher 
man die Processe einleitet; und doch folgt ans dem ersten 
Hauptsätze der mechanischen Wftrmetheorie mit Nothwendigkeit, 
dasB jene Wftrmemengen mit dieser Temperatar variiren, falls 
durch die Processe die Wfinnecapacitftt geändert wird, was, 
wenn nicht immer, doch zweifeUos' der Begel nach stattfindet 
Es soll das noch an einem einfachen Beispiele nfther darge- 
legt werden. 

Gesetzt man habe die Masseneinheit Kualloras von der 
Temperatur t in einem fest begrenzten Räume, nnd lasse dieses, 
etwa durch einen elektrischen Funken, explodiien; die Wärme- 
menge, welche man dem gebildeten Wasserdampf entziehen 
muas, um die Temperatur wieder aut die ursprüngliche zu re- 
duciren, sei Q. 

Die Wärmt iinMi^(> j welche man bei einem gleichen Ver- 
suche erhält, bei dem nur die Temperatur des Knallgases 
vor der Explosion ist, und bei dem man den Wasserdampf 
bis zur Temperatur abkühlt, sei Q^. Der Einfachheit wegen 
möge voransgesetzt werden , dass das Volumen des Knallgases 
so gross gewählt ist, dass der Wasserdampf bei ihm und bei den 
Temperaturen, in die er versetzt wird, sich wie ein vollkom- 
menes Gas verhält. Es wird sich dann leicht nachweisen las- 
sen, dass Q und yerschieden von einander sein müssen. 

Die Wirknngsgrdsse fQr die üeberfflhmng des Knallgases 
von der Temperatur t in Wasserdampf von derselben Tempe- 
ratur nnd demselben Volnmen, die bei dem ersten der beiden 
gedachten Versuche stattfindet, ist ■ 

da äussere Arbeit bei derselben nicht geleistet wird. 

Dieselbe Ueberffthmng denke man sich nnn anf dem folr 

genden Wege bewirkt: 

\) Man bnugi das Knallgas anf die Temperatur t^, 

2) Man lässt das Knallgas explodiren und entzieht dem 

gebildeten Wasserdampf Wärme, bis seine Temperatur wieder 
geworden ist. 
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3) Alüu bringt den Wiisserdampf auf die Temperatur t. 

Bezeichnet die specitische Wcärme des Knallgases , / 
[481] die des Wasserdaiupfeti bei constantem Volnmen, so ist, 
da bei keinem der Theile der beschriebenen Operation eine 
Volumenänderang stattgetiuideu liat, die Wirkungsgiosäe 

fttr den ersten Theil = — X-;/' (t^ — i) , 
fflr den zweiten - = kQ^ ^ 
fttT den dritten - = ^7[f-\ — 

"Nach deui ersten Hauptsatze der mechanischen Wärme- 
theorie muss die Summe dieser drei Grössen gleich kQ sein, 

d.h. Q, = Q + (/-/)(^ -i^). 

Da nnn y' nieht gleich y ist, so ist auch Q| nicht gleich Q. 

Eine ähnliche Betrachtong lässt sich offenhar fttr einen 
jeden chemischen Process anstellen, hei dem keine oder eine 
zn yemachlftssigende änssere Arheit geleistet wird und durch 
den die spedfische WSrme sich ändert Bei einem jeden 
solchen Processe ist also die frei werdende Wärmemenge d. h. 
die Wärmemenge, die während oder nach dem Processe abge- 
leitet werden muss, um die ursprüngliche Temperatur herzu- 
stellen, von dieser Temperatiu- abhän^^. (Gerade diese frei 
werdende Wärmemenge — nicht etwa die erzeugte — ist es 
aber, welche bei Versuchen, wie sie angestellt sind über die 
Wärmeerregung bei chemischen Processen, gemessen wird. 

Bei dem als Beispiel gcMühiten Falle sind allerdings die 
Unterschiede der Wärmemengen, welche bei verschied» ut n 
Temperaturen frei werden, verhaltiiissmftssig sehr klein; man 
wird indessen nicht voraussetzen dürfen, dass das immer statt- 
findet 

Um für jenen Fall die Unterschiede zn herechnen, dienen 
folgende Angaben: Die specifische Wärme des KnaUgases bei 
constantem Druck ist 0,5722; hieraus findet man mit Hülfe 
des schon oben benutzten C/ov^Wschen Satzes nnd des oben 
angefahrten mechanischen Aeqnivalents der Wärmeemheit y' 
(d. h. die specifisdie Wärme des Knallgases bei constantem 
Volnmen] gleich 0,4056. !Nimmt man die specifische Wärme 
des Wasserdampfes bei constantem Dmcke gleich 0,475 an, 
wie sie Begnault gefunden hat, so ergiebt sich anf dieselbe 
Weise y (d. h. die specifische Wärme des Wasserdampfes bei 
[4881 constantem Volumen) gleich 0,3639; nimmt man aber die 
specilische Wärme des Wasserdampfes bei constantem Drucke 
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gleich 0,305 an, wie sie hier oben gefunden ist, so folgt 
/ = 0,194. Kaeh der ersten dieser beiden Annahmen ist daher: 

nnd nach der zweiten: 



Dieses Resultat lässt sich noch auf eine andere Weise aus- 
sprechen. Es sei T die Temperaturerhöhung, die durch die 
Explosion des Knallgases bewirkt wird, wenn die Temperatur 
desselben vor der Explosion t ist ; sei die entsprechende 
Temperatnrerhdhung für den Fall, dass die Temperatur des 
Knallgases vor der Verbrennimg ist Dann hat man: 




nnd daher: 



Je nach der einen oder der anderen Annahme über die speci- 
fische Wäxme des Wasserdampfes ist also: 

T, = r+0,U.5(j{, — 



Wäre die zweite Annahme die richtige, so müaste hiernach 
die Temperator des Wasserdampfes nach der Verbrennung durch 
eine Temperatnrerhdhang des Knallgases am mehr als das dop- 
pelte dieser Temperatarerhöhnng vergrössert werden. 




oder 



f, = r + 1,091 ((^ — t]. 
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Bemerkung über die Spannung des Wasserdampfes 
bei Temperaturen, die dem Eispunkte nahe sind*). 



Beffnault**) ist bei seinen Versuchen Ober die Spanniuig 
des Wasserdampfes bei verschiedenen Temperataren zu dem 
Resnltate gekommen, dass die Cnrve, welche die Spannung 
[483] des Dampfes von Kis fttr Temperaturen unterhalb 0^ 
darstellt, eine vollständige Oontinuität mit derjenigen darbietet, 
welche die Spannung des Dampfes von Wasser für Tempera- 
turen über 0** liefert. Es ist dieses Resultat mit der mecha- 
nischen Theorie der Wärme in so fem im Einklänge, als nach 
dieser ein Zusammentreffen der beiden bezeicluuteu Curv^en in 
einem Punkte statttiuden kann; die Theorie fordert aber dann, 
dass die Tangenten der Cnrven in diesem Puiikie verschieden 
von einander sind, mit anderen Worten, dass der Diflerential- 
quotient der Spannnng des Dampfes nach der Temperatur bei 
0" einen Sprnng erleidet. 

Um dieses zn zeigen, soll die Wirknnorsfuuctinn für die 
Masseneinheit Wasser in einigen verschiedenen Znstiinden be- 
trachtet werden. £s soll diese für den Fall, dass die ganze 
Wassermasse tropfbar flüssig ist und die Temperatur 0** hat, 
gleieh 0 gesetzt werden; für den FaU| dass die ganze Waaser- 
masse in gesättigten Dampf von derselben Temperatur ver- 
wandelt ist, ist sie dann nach der Gleichung (6) meiner 
Ahhandlung »Ueber einen Satz der mechanischen Wftrme- 
theorie etc.«, wenn man das Volumen der Masseneinheit Was- 
ser gegen das Volumen der Gewichtseinheit Dampf vemaoh- 
iJtesigt »I : 



*) Po(/(/. Ann. Bd. 103. 1858. 

**) Compt. rend. T. 89, p. 406, und Fogg. Ann. Bd. 93, S. 575. 
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(1) 



dt 



wo alle Zeichen dieselbe Bedentnng wie am angefahrten Orte 
haben, und wo nach Ansffihmng der Differentiation / = 0 za 
setzen ist. Bedeutet / die latente Wärme des Wassers, so ist 
die Wirknngsgrösse fttr' den üebergang der Masseneinheit 
flüssigen Wassers yon der Temperatur 0^ in Eis von derselben 
Temperatur gleich kl\ daraus folgt die Wirkungsfonction für 
die Masseneinheit Wasser, die in Eis von 0^ Terwandelt ist, 



Denkt man sich nun die Bismasse in gesättigten Dampf von 
derselben Temperatur tibergeführt, so ergiebt sich hieraus 

durch Betrachtungen, die denen ganz gleich sind, durch welche 
der Ausdruck (l) abgeleitet ist, wenn man durch f.i^ die Span- 
nung des Dampfes bezeichuet, der sich über Eis von der Tem- 
peratur t bildet, und wenn man das Volumen der Masseneinheit 
[484] Eis gegen das der Masseneinheit des Dampfes vernach- 
lässigt, die Wirkungsfunction für die Masseneinheit des ge- 
sättigten Dampfes, der sich über Eis bei der Temperatur von 



wo nach Ausführung der Differentiation wieder ^ = 0 zu setzen 

ist. Bei der Aufstellung dieses Ausdruckes ist schon von der 
Annahme Gebrauch gemacht, dass für ^= 0 //, ==;rj ist, und 
dasä die Dampfe, die sich über Eis von 0° und über flüssigem 
Wasser von U" ])ilden, überhaupt identisch sind; es »imi näm- 
lich die Volumina der Masseneinheit dieser Dämpfe gleich ge- 
setzt. Aus der genannten Annahme folgt dann weiter, dasa 
für ^ = 0 die Ausdiücke (1) und (2J einander gleich sein 
müssen, oder 



0° büdet, 



(2) 




d(i^ dft^ kl 
dt dt aa 



sein muss. 



Oatwmld't XluBiIwr. IM. 
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a Kirohkoff. 



Um einen Zahlenwerth für diese Differenz der beiden 
Differentialqnotienten zn erlialten, soll festgesetzt werden, dass 
t nach den Graden der hnnderttbeüigen Thennometerscale ge- 
rechnet wird; dann ist 

a = 273; 

Einheit der Wärmemenge soll die Wftrmemenge sein, die die 
Masseneinheit Wasser von 0° C. auf .1*^ C. erwärmt; dann ist 

1^79; 

Einheit des Yolnmens sei das Yolnmen der Masseneinbeit 
Wasser; dann ist 

a = 205550 ; 

Einheit des Dmckes endlich sei der Dmek einer Quecksilber- 
säule von 1 mm Höhe; dann ist 

- 423,5 «...^ 
Aua diesen Zahlenwerthen ergieht sieh: 

(In. d:r, 

Dieser Unterschied ist kleiner, als dass er sich mit Sicherheit 
ans den Yersnchen von Regnault konnte erkennen lassen; 
[486] doch ist es von Interesse zn bemerken, dass ans den 
Zahlen, welche Be^nauÜ als die Resnltate seiner Versnobe 
angiebt, sich ein Unterschied von demselben Sinne nnd der- 
selben Ordnnng beranssteUt, wie die Theorie ihn fordert. 

Folgrendes sind nach Regnault *) die Werthe von tt, und 
für Temperaturen in der Nähe von 0" mit ihren Diflerenzen; 

t 7t, + + 4- 

0 4,600 0,340 0,022 0,001 

1 4,940 0,3()2 0,023 

2 5,302 0,385 

3 5,087 



""j Relations des exp^riences .... p. 624. 
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0,010 



t 






+ 


0 


4,600 


0,337 


0,015 


— 1 


4,263 


0,322 


0,025 


—2 


3,941 


0,297 




—3 


3,644 







also: 



D&raua ergiebt sich für ^ = 0'^): 



3* 
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HL 

üeber die Späonuag des Dampfes ¥0d Mischungen 
aus Wasser und Scliwefelsäure ). 



In meiner Abhandlimg »über einen Satz der mechanischen 
WSrmetheorie und einige Anwendungen desselben« habe ich 
eine Relation hergeleitet zwischen der Spannung des Dampfes 
einer wässrigen Salzidsnng und der Wärmemenge, die bei der 
Büdung der Lösung frei wird oder verschwindet*'*'). Es ist von 
[486] selbst klar^ dass die dort durchgefflhrteu Betrachtungen 
ebenso, wie fftr eine Salzlösung, für jede Flüssigkeit gelten, 
deren Dampf reiner Wasserdampf ist. Ueber die Spannuno: 
des Wasserdampfes, der sicli über Mischungen von Wasser und 
Schwefelsäure bildet, bat Regnault Versuche angestellt und ■ 
die Wärmemengen, welche bei der Mischung vou Wasser und 
Schwefelsäure frei werden, sind von vielen Experimentatoren ; 
gemessen. Es Iiis st sich daher hier die Theorie mit der Er- 
fahrung vergleielh 11. Ich habe diese \ rgleichung angestellt 
und yAW die Resultate derselben im Folgenden mittheilen. 

Regnault hat ftir 9 Mischungen von Schwefelsäure und 
Wasser die Dampfspannungen gemessen, nämlich filr die Flüs- 
sigkeiten***): 

80» + 2H0, 80» + 3H0, SO» + 4H0, 
SO» + 5H0, SO» + 6H0, 80» + 8H0, 
SO» + lOHO, SO^ + 12H0, SO» + 18H0, 



*) roQ(j. Ann. Bd. 104. 1858. - 

**) S. oben p. 22. 

**♦) Ann. de chim. et de phys. 3. ser. t. 15, p. 1 73. 
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Uie Werthe der bei verschiedenen TemporMtnren ftir eine 
jede Mischling beobachteten Spannung hat er graphisch dar- 
gestellt, von der so gewonnenen Curve drei gleich weit ab- 
stehende Ordinaten gemessen und ans diesen eine, drei Con- 
stanten enthaltende, Interpolationsformel berechnet Die Werthe 
der Spannnng, auf die die Interpolationsformeln gegründet sind, 
nnd die fär genauer als die einzelnen Beobachtungen gehalten 
werden mUssen, sind in der folgenden Znsammenstelinng ange- 
geben, in der (i die Spannung des Dampfes ttber der Mischung 
S0' + (1 +^)H0 bei der Temperatur t bedeutet; die Tem- 
peratur ist nach den Graden der hunderttheiligen Scale ge- 
rechnet, als Einheit des Druckes ist der Druck einer Qneok- 
silbersiide von 1 nun Höhe angenommen. 



[487] 



X = 
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X 


^2 


X s= 
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t 




t 




t 
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0,110 


7 


0,43 


11 


1,28 


30 


0,225 


26 


1,19 


29 


3,83 


52 


0,600 


45 


3,53 


47 


10,81 


X = 
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X 


:=5 
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t 




t 




t 
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1,51 


11 


3,24 


4 


2,95 


24 


4,82 


23 


6,ÜS 


19 


7,98 
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13,67 


35 


14,40 


34 


19,85 
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X - 


= 11 


X = 


17 
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0 


'4,12 


10 


6,42 


7 


6,30 


20 


10,83 


21 


13,09 


18 


12,82 


35 


56,15 


32 


24,80 


29 


24,65 



In Ik'treü' der bei der Miscliung von Wasser und Schwefel- 
säure stattfindenden Wärmeentwickehini? werde ich eine Formel 
benutzen, die Thomsen aufgestellt hat, und die mit seinen 
eigenen Versuchen, so wie mit denen von Favre und Silber- 
mann und von Abria sehr nahe ftbereinstimmt. Bezeichnet 
Q die Wärmemenge, die bei der Mischung von x Aequiva- 
lenten Wasser mit einem Aequivalent SO^ + HO frei wird, so 
ist nach Thormen^]': 

0 = ^,-^^177,1, 



Ij Fogg, Ann. Bd. 90, S. 278. 
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wenn Einheit der Wärmemenge die Wärmemenge ist, die e3 
erfordert, um 1° C. eine Wassermasse zu erwärmen, deren Ge- 
wicht gleich dem Gewichte eines Aequivalentes SO^ + HO ist. 

Diese Formel ist nur für ganze Werthe von x experi- 
mentell bestätigt; um bei dem vorgesetzten Zwecke nützen zu 
können, muss sie auch für gebrochene Werthe von x als gültig 
betrachtet werden. Sie kann ferner nur für eine Temperatur 
strenge richtig sein; es liegen nicht die nöthigen experimen- 
tellen Data vor , um die Aenderungen berücksichtigen zu 
können, die die W^ärmemenge Q erfährt, wenn die Temperatur 
sich ändert; aber aus einigen Messungen von Perso7i lässt 
sich schliessen, dass diese Aenderungen nur klein sind. Ist 
nämlich Q die Wärmemenge, die frei wird, wenn die Massen 
m und zweier Flüssigkeiten bei der Temperatur t gemischt 
werden, und die Mischung auf dieselbe Temperatur abgekühlt 
wird, sind ferner c und die specifischen W'ärmen der beiden 
[488] Flüssigkeiten, C die der Mischung, so ist nach dem 
ersten Hauptsatze der mechanischen Wärmetheorie "»J 

= nie -\- — [7n + m^)C. 

0 y 

Ist die erste Flüssigkeit Wasser, die zweite SO'* -f- HO, 

9 

und ist weiter m, = \, m — -— x, so hat Q dieselbe Be- 

49 

deutung, in der es früher gebraucht ist^^). Nach Versuchen 
von Perso?i*) ist dann: 

c^ = 0,3295 

und für w=0,3158 C= 0,4534 

für m = 0,9608 C= 0,5851. 

Setzt man noch 6 = 1, so ergiebt sich hieraus für diese 
beiden Werthe von m: 

^-ä = ".04S6 
ot 



*j Ann. de chim. et de ph. 3. s^r. t. 33, p. 446. Durch einen 
Druckfehler ist hier die specifische Wärme von SO» + HO ü,3095 
statt 0,3295 angegeben. 
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willireud aus der Formel von Thamsen fttr dieselben Werthe 
von m folgt: 

Q::= 87,88 

und 

Q«= 132,8. 

Es sind hiernach die Aendemngen, weiche Q erleidet, 
-wenn die Temperatur sich Ändert, Terhfiltnissmfieidg so klein, 
dass bei ihrer Ycmachlftssigmig bedeutende Fehler nicht zu 
fürchten sind. 

Lässt man den schon gebrauchten Zeichen ihre Bedeutung 
und nennt man ferner 

die Spannung des Dampfes von reinem Wasser bei der 
Temperatur 

h das mechanische Aeqmyaient der WSrmeeinheit, 
die Temperator des absolnten Nullpunktes, [489] 

^{<^+ Jl_ ^ Volumen der Masseneinheit Wasserdampf bei 

einer Temperatur t und einem Drucke p , die so ge- 
wählt sind, dass bei ihnen der Dampf sich schon wie 
ein YoIIkomnmes Gas 7erh41t; 

80 ist nach einer am angefftlirten Orte von mir abgeleiteten 

Gleichung ^^J: 

iiun ist ^ — = -— — 

cm 9 ox 

und nach der Gleichung von Thomsen 

1,7446.177,1 
1,74461*' 

woraus folgende Zahlenwerthe von r— ü'ck ergeben: 

QX 



X 


hQ 
bx 


X 


ÖQ 

hx 


X 


hQ 

bx 


1 


41,00 


4 


9,36 


9 


2,68 


2 


22,02 


5 


6,79 


Ii 


1,90 


a 


13,72 


7 


4,04 


17 


0,88 
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6. Kirehho£ 



^ 0,622 
Ferner hat man^'^): -=r = — ^ = 9,001, 

m*ui y. 0,0691 ' * 

as=273. 

Daraus folgt: — lg ^ = 49,01-7 — ^ ^ 

oder, wenn man statt des natürlichen Logarithmns lg den 
^rt^^^^'schen Lg einfolirt: 

^ L«r -2128—!—^ 
Lg — -21,28 j2,3_j.^^, 

oder endlich, wenn man integrirt: 

(^^ Te^^r .^l^dO 

wo C eine von t unabhängige Grösse bezeichnet. 

Kennt man C\ so kann man hiernach mit Benutzuncr der 
bekannten Werthe von 7i\ die SpMTiTum^ für alle Tempera- 
turen berechnen. Ich habe nun nach der Gleichung (1) für 
^490] eine jede der von Megnault untersuchten Schwefelsäuren 
C berechnet ans der grössten der (Seite 37) angegebenen 
Spannungen nnd dann nach derselben Gleichung für diejenigen 
Temperaturen ermittelt, bei welchen Regnault beobachtet 
hatte. Ich lasse weiter unten die Differenzen, die sich so 
gezeigt haben, folgen. 

Die Ableitung der Gleichung (1) beruht auf der Voraus- 
setzung, dass der Wasserdampf nicht allein Aber der Salz- 
lösung, sondern auch Aber reinem Wasser sich wie ein voll- 
kommnes Gas verhält Ich habe an dem angeführten Orte 
eine zweite Gleichung ^*') aufgestellt, deren Richtigkeit nur er- 
fordert, dass der mit der Salzlösung in Berührung befindliche 
Wasserdampf die Kigenschaften eines voUkommnen Gases hat. 
Sichl mau von der Verschiedenheit der specifischen Wärme 
des tropfbaren Wassers bei verschiedenen Temperaturen ab 
und setzt diese specifische Wärme = 1 , so ist diese Gleichung : 

wo y die specifische Wflnne des Wasserdampfs bei constantem 
Volumen und sehr grosser Verdiinnung ist, K die Wirkungs- 
grösse fllr den Uebergang der Hasseneinheit Wasser von 0^ 
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in Dampf von denelben Temperatur und selir grosser Ver- 

bQ 

düunuug bezeicliuet. !Nimmt man au, dass r — von der Tem- 

peratur unabhängig ist, so lässt sich die Gleichung leicht inte- 
griren; das Integral ist: 



R 
oder 

(2) Lg/, = C-^Lg(« + 0-^^, 

WO das Zeichen Lg, wie oben , den Bri(/(/8'äQ,hQn Logarithmus 
bedeutet, C eine von t unabhängige Grösse und 

iat 

Die Summe 7 ~\~ specifische \\'aime des hin- 

reichend verdünntea Wasserdampfs bei eonstantem Druck; 
nimmt man diese den i^^i^mti/^^schen Versuchen gemftss 

k 

= 0,475 an, und setzt für den oben angegebenen Zahlen- 

Werth, so wird die Gleichung für A: 

^ = 4,726. 

Die Gleichung fiar B Iftsst sich schreiben, wenn man in ihr 
fÖr m die schon oben gelnrauchte Grösse x einfthrt und a = 273 
setzt: 

WO 

i>r= — 3,909-^+678,9. 

Aus der Gleichung (2) kann man mit Hinzuzieliung dieser 
Werthe von A und B ebenso wie aus der Gleichung (1) für 
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G. Kirchhoff. 



jede der von Bpfjnmilt unterstichteu St liwctülöäurt'ii die Dampf- 
spannung für alle Temperaturen berechnen, wenn sie für eiue 
als bekannt augenommen wird, falls mau den Werth von U 



oder den von kennt. Nimmt man för eine Schwefelsäure 



die Spannung bei zwei Temperaturen als bekannt an, so kann 
man ans derselben Gieichnng D ermitteln. Ich habe auf solche 
Weise D bereehnet ans den beiden grossesten der Seite 37 
für jede der 9 Schwefelsänren angegebenen Dampfspannungen, 
und ans den 9 so erhaltenen Werthen das Mittel genommen, 
nachdem ich ihnen die Geivichte zngetheüt habe, die ihnen 
zukommen, wenn man gleich grosse Fehler in den Werthen 
von ti bei den rerschiedenen S&nren als gleich wahrsoheinlich 
voranssetzt. Es ergab sich so 



Mit Hälfe dieses Werthes von D habe ich anch nach der 
Gieichnng (2) ans der grdssten der Seite 37 angegebenen [492] 
Spannungen fOr jede der 9 Schwefelsänren die Spannungen 
fttr alle Temperatnren, bei denen Regnauli beobachtet hat, 
berechnet 

In der folgenden Tafel sind diese Temperatnren in der 

ersten Columne aufgeführt, in der zweiten die beobachteten 

Spannungen, in der dritten die nach Gleichung (1), in der 
fünften die nach (Gleichung (2y berechneten Werthe derselben, 
in der vierten und sechsten die Differenzen der beobachteten 
und berechneten Werthe. 



Teinp. 


beob. 


nach 61. 1 


Diff. 


nach Gl. 2 


Diff. 


8,48 


U,li 


0,02 


+0,09 


0,U2 


+0,09 


10,83 


0,10 


0,04 


+0,12 


0,04 


+0,12 


25,09 


0,17 


0,08 


+U,09 


0,08 


+0,09 


33,51 


0,26 


0,16 


+0,10 


0,16 


+0,10 


41,90 


0,35 




+0,06 
+0,06 


0,30 


+0,05 


52,39 


0,68 


0,62 


0,62 


+0,06 



7,00 


0,43 


0,23 


+0,20 


0,24 


+0,19 


9,75 


0,47 


0,29 


+0,18 


0,31 


+0,16 


14,22 


0,61 


0,42 


+ 0,19 


0,43 


+0,18 


18,58 


0,80 


0,58 


+0,22 


0,60 


+0,20 




i> = 2859. 



SO' + 2H0. 



SO» + 3H0. 
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SO» + 3H0. 






lemp. 


oeou. 


nach GL 1 Diff. 


nacA vrl* ^ 


ms« 


24.39 


1.09 


0,89 


-f 0,20 


0,91 


4-0.18 


28,74 


1,38 


1,21 


+0,17 


1,24 


+0,14 


33,67 


1,82 


1,69 


+0,13 


1,72 


+0,10 




-"^ iL» 

2, -18 


2,38 


+0,10 


2,40 


+0,08 


44,97 


3,52 


3,52 


0,00 


3,i>2 


0,00 






SO» + 4H0. 






8,03 


1,09 


0,82 


+0,27 


0,86 


+0,23 


•4-4 ^ O 

1 1,73 


1,32 


1,08 


+ 0,24 


1,13 


+0,19 


15,77 


1,73 


1,45 


+ 0,28 


1,d1 


+ 0,22 


14,62 


1,60 


1,34 


+ 0,26 


1,39 


+0,21 


18,63 


2,0b 


1,78 


+0,28 


l,8o 


+0,21 


21,46 


2,47 


2,17 


+ 0,30 


2,24 


+0,23 


23,15 


2,82 


2,43 


+ 0,39 


2,51 


+0,31 


26,39 


3,27 


3,02 


+0,25 


3,11 


+0,16 


29,88 


4,03 


3,80 


+0,23 


3,89 


+0,14 


32,78 


4,81 


4,58 


+ 0,23 


4,07 


+0,14 


40, 3o 


7,50 


7,31 


+0,19 




+0,12 


47)14 


10,92 


10,90 


+0,02 


10,89 


+0,03 


99} 




80» 


+ 5H0. 






7,13 


1,54 


1,50 


+0,04 


1,55 


— 0,01 


11,01 


1,99 


1,98 


+0,01 


2,06 


— 0,07 


13,61 


2,39 


2,38 


+0,01 


2,47 


—0,08 


16,94 


3,05 


3,00 


+0,05 


3,10 


—0,05 


19,66 


3,66 


3,61 


+0,05 


3,72 


— 0,06 


22,91 


4,50 


4,49 


+0,01 


4,59 


— 0,09 




5,74 


5,75 


—0,01 


0,00 


A 1 O 

— U,1a 


29,82 


6,97 


6,99 


—0,02 


7,10 


—0,13 


32,68 


8,37 


8,34 


+0,03 


8,42 


—0,05 


35,73 


10,06 


10,02 


+ 0,04 


10,09 


— 0,03 


41,12 


13,77 


13,76 


+ 0,01 


13,77 


0,00 



so» + 6H0. 



10,70 


3,20 


3,01 


+0,19 


3,U 


+ 0,09 


12,53 


3,58 


3,43 


4-0,15 


3,53 


+0,05 


15,94 


4,48 


4,33 


+ 0,15 


4,43 


+ 0,05 


21,38 


6,35 


6,20 


+0,15 


6,32 


+0,03 


24,59 


7,72 


7,62 


+0,10 


7,73 


—0,01 


28,39 


9,69 


9,07 


+ 0,02 


9,82 


—0,13 
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G. Kirohhoff. 



SO* + 6H0. 



Temp. 


beob. 


nach Gl. 1 


Diff. 


nach Gl. 2 


Ditl". 


31,49 


11,64 


11,68 


— 0,04 


1 1,74 


— 0,10 


35,35 


14,65 


14,70 


— 0,05 


14,69 


—0,04 


14,13 


4,U3 


3,b2 


+0,21 


3,93 


+ 0,10 


iU,l3 


5,49 


5,35 


+0,14 


5,47 


+0,02 






60' + 8H0. 






4,00 


2,95 


2,85 


+0,10 


2,95 


0,00 


7,84 


3,82 


3,75 


+0,07 


3,86 


— 0,04 


11,36 


4,86 


4,78 


+0,08 


4,91 


—0,05 


15,05 


6,17 


6,13 


+0,04 


6,27 


— 0,10 






7,55 


+0,05 


7,71 


— 0,11 


23,23 


10,42 


10,39 


+0,03 


10,52 


—0,10 


19,32 


8,17 


8,10 


+0,07 


8,25 


—0,08 


25,60 


12,09 


12,02 


+ 0,07 


12,15 


—0,06 


30,57 


16,24 


16,23 


+0,01 


16,31 


—0,07 


35,38 


21,55 






21,42 


+ 0,13 


• 




♦ 


lOHO. 






9,07 


5,35 


5,18 


+0,17 


5,35 


0,00 


13,56 


7,21 


7,01 


+0,20 


7.20 

« 


+ 0,01 


17, UG 


9,00 


8,81 


+0,19 


9,02 


— 0,02 


20,15 


10,92 


10,74 


+0,18 


10,95 


— 0,03 












23,16 


13,20 


12,96 


+0,24 


13,17 


+0,03 


26,95 


16,42 


16,33 


+0,09 


16,51 


— 0,09 


31,04 


20,87 


20,81 


+ 0,06 


20,94 


— 0,07 


35,74 


27,30 


27,27 


+ 0,03 


27,26 


+0,04 


4,85 


4,06 


3,86 


+0,20 


4,00 


+0,06 








12H0. 






6,62 


5,12 


4,98 


+0,14 


5,13 


—0,01 


10,05 


6,46 


6,30 


+0,16 


6,47 


—0,01 


12,95 


7,85 


7,65 


+0,20 


7,83 


+0,02 


16,75 


9,99 


9,80 


+0,19 


9,99 


0,00 


19,79 


12,15 


11,90 


+0,25 


12,07 


+0,08 


18,66 


11,36 


11,08 


+0,28 


11,26 


+0,10 


22,31 


14,17 


13,91 


+0,26 


14,09 


+0,08 


23,76 


15,53 


15,22 


+0,31 


15,38 


+ 0,15 


27,6S 


19,47 


19,27 


+0,20 


19,37 


+ 0,10 


32,17 


25,04 


25,05 


— 0,01 


25,05 


—0,01 



I 
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SO* + 18H0. 






Terap. 


beob. 


naefa Gl. 1 


Diff. 


naen 61. 2 


Dlff. 


5,79 


5,80 


5,64 


+0,16 


5,79 


+0,01 


8,43 


6,95 


6,76 


+0,19 


6,92 


+ 0,03 


12,39 


8,9(3 


C t <~k 

S,bO 


+0,16 


8,98 


—0,02 


10,01 


1 1,28 


11,14 


+0,14 


1 1,32 


— 0,04 


17,02 


12,05 


11,88 


+ 0,17 


12,06 


— 0,01 


20,99 


15,37 


15,24 


+0,13 


15,40 


—0,03 


25,59 


20,27 


20,15 


+0,12 


20,24 


+0,03 


28,94 


24,02 


24,57 


+0,05 


24,57 


+0,05 



Wie es erwartet werden konnte, ist die TJebereinstimmnng 
der beobachteten Spannungen mit den naoh Gleichung (2) be- 
rechneten grösser als nüt den nach Gleiehung ( i j berechneten. 

Es müssten die beiden letzteren vollständig tibereinstimmen, 

wenn der mit reinem Wasser in lierührung befindliche Wasser- 
tlauipf als ein vollkommnes Gas betrachtet werden dürfte, in 
welchem i ulii die Gleichnng (2) auch für diesen Dampf gelten 
miisste, wenn man in ihr ß durch J) ersetzt 2*]. 
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Anmerkungen. 



I. lieber einen Satz der mechanischen Wärmetheorie 
und einige Anwendungen desselben. 

Mit dieser Abhandlnng begrOndete G. Kirchhoff später 
so nngemein fruchtbar gewordene Thermodynamik der L5- 
. snngen; sie wurde zuerst verOffentHoht in Pogg* Ann. 103, 
p. 77, 1858. Der vorliegende Neudruck dieser, sowie der 
beiden folgenden Abhandlungen ist veranstaltet nach den Ge- 
sammelten Abhandlungen des Verfassers, Leipzig, Joh, Ambr, 
Barth. 1882. 

l) Zti tSeite 5. Mit anderen Worten: Der Zustand des 
aus Flüssigkeit und Dampf bestehenden Körpers ist durch die 
Werthe von t und p nicht mehr vollständig liestimmt. Daher 
ist es nöthig, für die zweite unabhängige Variable x statt p 
eine andere Grösse einzuführen. 

2j Zu Seite 8, Hierbei ist zu beachten, dass: 

«==(l — x)B + xa und p^ = 8. 

3) Zu Seite iO. Denn wenn man / = 0 setzt, wird die 
Differenz der Ausdrtleke (lOj und (4) ^ K. 

4) Zu Seite 11. Diese \ ormuthung trifft in der That zu. 
Von der hier gemaeiiten Voraussetzung des vollkommenen Gas- 
znstandes unabhängig ist die vom Herausgeber abgeleitete For- 
mel^ Vorlesungen über Thermodynamik, p. 138. 

5) Zu Seite 14. Wesentlich ist dabei-, dass nach den 
Anfangs S. n gemachten Voraussetzungen der Znstand des 
ganzen, aus der Flüssigkeit und dem Gasgemenge bestehenden 
Körpers durch die Werthe von t und x vollständig bestimmt wird. 

6) Zu Seite 16» In der folgenden Gleichung ist die Dif- 
ferentiation des Integrals nach t nicht bei constantem Vy son- 
dern bei constantem x auszuftthren; d* h. nachdem das Integral 
berechnet ist» muss darin v als Function von x und t ausge- 
drtfokt und dann erst nach t differentürt werden. 



.-L,d by Google 



Anmerknngeii. 
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7) Zu Seite 19, Hier ist bemerkenswerth, dass der Werth 

der Wärmemenge Q nicht davon abhängt, ob im Laufe des 

beschriebenen Processes ein Theil des Wassers vorübergehend 
verdampft. Denn weder die Wirknngsgrüsse noch auch die 
äussere Arbeit werden dadurch beeinflusst — erstere nicht, weil 
sie nur vom Anfangszustand und vom Endzu 'stand des Körpers 
abhängt, letztere nicht, weil der äussere Druck p constant 
gehalten wird. 

8) Zu Seite 19. Das Integral in M2> verschwindet, weil 
die untere Grenze v gleich der oberen Grenze r zu setzen ist. 

9} Zu Seite 23. v bedeutet das Volumen des ganzen, 
aus dem Wasserdampf, dem festen Salz und der Lösung be- 
stehenden Körpers, als Function von x und t gedacht; fttr 

0 geht V in Uj, über. 

10} Zu Seite 25. Man setze 

a=s— — ! — i- und 7t = — ■ i. 

TT, V 

\\) Zu Seite 26. In den Gesammelten Abhandlungen 

Tt Ii 

(p. 4761 steht hier — statt , was auf ein Versehen im 

Yorzeichen des lg herauskommt. 

I2j Zu Seite 27. Man beachte, dass: 

I dxle — ^= / dx lg— h f dxW-^^ 

nnd, da nach der erweiterten Definition von fi im ersten Integrale 
rechts /i^/u, zu setzen ist: 

m 

Differentürt man nun nach t, so ergiebt sich: 
^^^a + f + " dt^^T+i^J '""U^^a-ht ^^a+t dt 

13j Zu Seite 28. D. h. = 0 . 
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Anmeikangen. 



U. B emerkung über die Spannung des Wasserdampfes 
bei Temperaturen, die dem Eispunkte nahe sind. 

Diese Abhandlung wurde zuerst veröffentlicht in Pogg, 
Ann. 103, p. 206, 1S58. 

14) Zu Seite 32. Vgl. S. 8, und setze dort iu Glei- 
chuüg (6) t=0 und .r = ö. 

15) Zn Seite 3ü. Bezüglich der Art der Berechnung der 
Diflferentialquotieuten von 7t ^ uml //, aus der Reg?iauh^ sehen 
Tabelle vgl. Kirchhoff ^ Vorlesungen über die Theorie der 
Wärme, Leipzig, Teubner^ S. 92. 

III. Leber die Spannung des Dampfes von 
Mischungen aus Wasser und Schwefelsäure. 

Diese Abhandlung wurde zuerst veröffentlicht in Pogg. 
Ann. 104, p. 612, 1858. Vgl. hierzu aueh Pogg. Ann. 106, 
p. 322, 1859. 

16) Zu Seite 38. Vgl. die Bemerkung Seite 29 f. 

1?) Zu Seite 38. Denn wenn 1 Aeqtuvalent SO' + HO 
die lifasse = 1 besitzt, besitzen x Aeqnivalente Wasser die 

Masse m s= 

49 

18) Zu Seite 39, Mau diflerentüre die Seite 28 für Q 
gegebene Gleichung nach w. 

19) Zu Seite 40. Vgl. S. 21. Fttr 8 ist hier die spe- 
cifische Dichte des Wasserdampfes, bezogen auf Luft: 0,622 
gesetzt. 

20) Zu Seife lO. Su ho die S. 27 für Q gegebene Glei- 
chung. Dieselbe ist uucii nach 7}i zu dilicrentüren. 

21] Zu Seite 45, Denn wenn die Lösung iu reines Wasser 

ttbergeht, wird — = 0, und die Gleichung (2) giebt die Bpan- 

nungäcurve des gesättigten Dampfes über reinem Wasser. Es 
ist die nämliche Gleichung, welche später H, Hertz (Wied. 
Ann. 17, p. 198, 1882} aus den nämlichen Voraussetzungen 
entwickelt und auf Quecksilberdampf angewendet hat. 
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